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Titel der Erfindung 

Yerfahren aur Eerstellung von substituierten 3,4-3ia- 
minothieno [ 2 , 3-b] pyrrolen 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Yerfahren zur Eerstellung 
von substituierten 3 ,4-Diaminothieno[2, 3-b] pyrrolen. 
Derartige Yerbindungen konnen als Zwischenprodukte , 
insbesondere fiir Earbstoffe, Bedeutung erlangen. 

Charakter istik der bekannten techni3chen Losungen 

Substituierte oder unsubstituisrte 3,4— Biaminothieno 
[2, 3-b] pyrrole sind bisher in der Literatur nocli nicbt 
beschrieben worden, Yerwandte substituierte 4-Amino- 
thieno [2, 3-b] pyrrole wurden nach Z.Heterocycl.Chem. 11 , 
143 (1974) aus 2-Aminothiophen-3-carbonitrilen und 
Glyoxylsaureester in mehreren otufen, so?;ie nach Bull. 
Soc.chim. France 1975 , 1786 aus 2-Acylaminothiophen-3- 
carbonitrilen und speziellen oC -Halogencarbonylverbin- 
dungen hergestellt. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es, substituierte 3,4-Diamino- 
thienopyrrole in einfacher Weise herzustellen. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, bisher nicht bekann te, 
substituierte 3,4-Diaminothieno[2,3-b]pyrrole durch ein 
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einfaciies "Verfahren zuganglich zu machen. Erf indungsge- 
maB wird die Airfgabe dadurch gelost, daB substituierte 
3,4-Diarainopyrrole der allgemeinen Formel I 
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soraie 

carbonyl-, Acyl-, Nitril- oder Carbarn idogruppen sein 
konnen, hergestellt werden, indem substituierte 
2,^Biaminothiophen-3-carbonitrile der Formal II, 




II 



1 2 

^jorin R und R die oben angegebene Bedeutung besitzen, 
mit acceptor substituierten Halogenmethanen der Formel 
III, 

S-GHg-R 3 III 

in der Z ein Brom- oder Ohloratom darstellt und R- 5 die 
fur I angegebene Bedeutung besitzt, umgesetzt werden. 
Dies geschieht in einer Stufe bei Tetaperaturen von 
SO-150 °C in einein Losungsmittel, vorzugsweiae Dime- 
thylf orraamid, und in Gegenwart von Basen, vorzugsweise 
durch. sukzessiven Zusatz von Kaliumcarbonat fur die AI- 
kylierung und Triethylamin -fur die Cyclisierung. Die 
als Ausgangsprodukte benotigten ^hiophender ivate der 
Formel II sind in bekannter V/eise durch Cyclisierung 
nach Canad. J.Chem. ffS, 2709 (1970), 1372 (1971) und 
Dissertation M.Hentschel, Tecbnisclie Universitat Dres- 
den, 1974, in einfachen Verfahren erhaltlich. 



-3- / 6 nu j v 



Ausfiiiirungsbeispiele 

Beispiel 1: 3,4-Diamino-6-phenylthieno[2, 3-b]pyrrol- 
2 , 5-dicarbonsaurediethylester 

0,02 mol 4-Amino-3-cyan-2-phenylaminothiophen-5-carbon- 
saureethylester , gelost in 30 ml absoluten Dimethyl- 
formamid, werden zusammen mit 0,02 mol Bromessigsaure- 
ethylester and 0,04 mol wasserfreiem Kaliumcarbonat 
2 Std. bei 120-130 °G geruhrt. Dann tropft man bei 
90 °C 2 ml Triethylamin zu-und ruhrt bei dieser lempe- 
ratur nooh eine Std. Nach dem Brkalten wird in das 
6-8faohe Vo lumen Elswasser eingeruhrt, 2 Std. stehen 
gelassen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Each Um- 
kristallisation aus Sthanol schmilzt das Produkt bei 
176-178 °G. Hohausbeate 69 % t Reinausbeute 50 %. 

' 3e i sp i e 1 2 : 3,4~Diami no-5-be n zoy 1-6-phe ny It hi eno [ 2 , 3-b j 
pyrr ol-2-carbonsaur eetnyle ster 

Sin Gemisch, bestehend aus 0,02 mol 4-Amino-3-cyan-2- 
phenylaminothiophen-^carbonsaureethylester , 0,02 mol 
Phenacylbromid , 0,04 mol rcasserfreiem Kaliumcarbonat 
and 30 ml absolutem Bimetbylf ormamid wird 2 Std. bei 
120-130 °G geruhrt. Dann tropft man bei 90 °0 2 ml 
Triethylamin zu und riihrt noch 1 Std. bei dieser Tem- 
peratur. Hach AbkEihlung wird in das 6-8fache Vo lumen 
Wasser eingerlihrt, nach 2 Stunden abgesaugt und mit 
.Yasser gevjaschen. Umkristallisiert wird aus n-Propyl- 
alkohol. Schmp, 215-217 °0, Rohausbeute 82 %, Reinaus- 
beute 61 %. 

Beispiel 3: 3,4-Diamino-^-cyan-6-phenylthieno[2,3-b] 
pyrrol-2-carbonsaureethylester 

0,02 mol 4-Amino-2-phenylaminothiophen-3-cyan-5-carbon- 
saureethylester werden mit 0,02 mol Chloracetoni.tr il 
wie im Beispiel 1 beschrieben umgesetzt und aufgearbei- 
tet. Aus Dimethylformamid umkristallisiert, schmilzt 
das Produlct bei 295-298 °0. Reinausbeute 54 %, 



Beispiel 4: 6-Allyl-3,4-diaminothieno[2,3-b]pyrrol- 
2,5-dicarbonsaurediethylester 

0,02 mol 2-Allylamino-4- amino- 3-cyanthiophen- 5-carbon- 
saureethylester wurden in 30 ml Bimetbyiformamid zusam- 
men mit 0,02 mol Bromessigsaureethylester una 0,04 mol 
Ealiumcarbonat 2 Std. bei 120-130 °C geriihrt. Anschlies- 
send gab man bei 90 °G 2 ml Trietbylamin zum Reaktions- 
gemiach und riihrte bei dieser Temperatur eine welters 
Stunde, Mach Abkiihlung wurde in das ofache Yo lumen Was- 
ser elngerilhrt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Jtfacn. dem Umkristallisieren aus Ethanol schmolz das Pro- 
duct bei 67-69 °0. Rohausbeute 88 %, Reinausbeute 66 %. 

Beispiel 5: 3,4-Diamino-2-carbamido-6-plienylth.ieno- 
[2,3-b]pyrrol-5-carbonsaureethylester 

Wie im Beispiel beschrieben, werden 0,02 mol 4-Amino- 
3-C3 7- an-2-phen7laminothiopiien-5-carbonsaureamid mit 0,02 
mol Bromessigsaureethylester umgesetzt und aufgearbei- 
tet, Umkristallisiert wird aus Bimethylf ormamid/;7asser . 
Scnmp. 242-245 °C Ausbeute 52 %. 

Beispiel 6: 3,4-Iiiamino-6-phenyltb.ieno[2, 3-b]thiophen- 
2, 5-dicarbonsauredinitril 

Sine Losung von 0,02 mol 4-Amino~2-phenylaciinothiop]ien- 
3,5-uicarbodinitril in 30 ml abs. Dimethylf ormamid wird 
mit 0,02 mol Ohloracetonitril und 0,04 mol wasserfreiem 
Ealiumcarbonat versetzt und das Gemisch 3 Std. bei 125 °G 
geriihrt. AnschlleBend tropft man bei 90 °G 2 ml Trietbyl- 
amin au und riihrt noch 1 Std. bei dieser Temperatur. 
Bach dem Erica It en wird in das 6-fache Yo lumen Elswasser 
eingeriihrt und nach. einstdg. Sterien abgesaugt. Das Roii- 
produkt wird in n-Propylalkohol heifi gelost, filtriert, 
mit Wasser verdiinnt und abgesaugt. Da nach, wird aus n- 
Propylalkohol/Wasser (2:1) umkristallisiert. 
Scnmp. 257-259 °0, Ausbeute 54 %• 
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Beispiel": 3,4-Diamino-5-carbamido-1-phenylthleno- 
[2,3-b]pyrrol-2-carbonsa\ireethylester 

Sin Gemisch. von 20 mmol 4-Aaino-3-cyan~2-phenylamino- 
thiophen-5-carbonsaureethyiester , 20 mmol Ghloracetamid, 
40 mmol KUjCO- und 30 ml abs. Dimethylf ormamid werden 
2 Std. bei 120 °C geriihrt. Bei 90° set at man 2 ml 
Trie thy lam in und rtihrt noch 0,5 Std. Nach dem Srkalten 
wird in 200 ml Sis wasser eingeruhrt und nach 1 Std. 
abgesaugt. Das trockene Rohprodukt roird 30 Min. in 
einer Losung von 0,3 g STa in 15 abs. Sthanol erhitst. 
Danach. ruhrt man in Wasser ein und saugt ab. Sohmp. 
191_193 °c (Ethanol). Ausbeute 55 %. 
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Verfahren zur Herstellung von substituierten 3»4- Dia- 
minothieno[2,3-b]pyrrolert der ailgeiaeinen fformel I, 

1 5 
v?orin R einen Aryl- oder Ally lr est bedeutet und R*" 

o 

sowie H J gleich oder versohieden voneinander Alko^y- 
carbonyl-, Acyl-, Nitril- oder Carbarn i do grupp en sein 
konnen, gekennzeich.net dadurcb. , daJB su.bstituierte 
2,4- Diaminothiophen-3-carbonitrile der Pormel II, 
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worin R and R die oben angegebene Bedeutung besitzen, 
aiit acceptor substituierten Halogenmethanen der Forme 1 
III 

X-CE^-R 1 III 

in der I ein Ghlor- oder Brooatom darstellt una R^ die 
oben angegebene Bedeutung besitzt, in einem Losungsmit- 
tel, vorzugsweise Dimethylformamid, bei 60-1 50 °C in 
Gegeawart von Basen umgesetzt werden und dabei als Ba- 
sen nacheinander Kaliumcarbonat und Tr iethylamin zuge- 
setzt werden. 



